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Die Erfindung betrifft einen RuS, ein Verfahren zu seiner 
Herstellung sowie seine Verwendung. 

Es ist bekannt, RuE mit organischen Gruppen zu versehen, 
indem man die organischen Gruppen mittels einer 
Diazoniumgruppe, die iiber das primare Amin erzeugt wird, 
mit dem Rufi verknupft (WO 96/18688) . 

Dieses bekannte Verfahren hat folgende Nachteile: 

♦ Die Modif izierung mittels Diazoniumsalzen erfolgt 
uberwiegend in wafiriger Phase. Aufgrund der hohen 
Verdampfungsenthalpie von Wasser ist die anschlieSend 
notwendige Trocknung mit grofiem Energieaufwand, also 
hohen Kosten verbunden. 

♦ Neben dem eigentlichen Modif izierungsreagenz mussen 
uberwiegend zusatzliche Sauren zur Einstellung des pH- 
Wertes eingesetzt werden. Diese Sauren werden nicht an 
den RuS gebunden, sondern stellen eine Verunreinigung im 
Rufi dar oder mussen durch Reinigungsschritte entfernt 
werden . 

♦ Zur Durchfiihrung der Diazotierung ist der Einsatz von 
Nitrit in saurem Medium erf orderlich. Dabei konnen sich 
giftige Sticks toff oxide bilden. 

♦ Die ebenfalls zur Diazotierung verwendbaren 
nichtionischen organischen Nitrite sind teilweise giftig 
und leicht brennbar sind. 

Reste der Nitrite (Gegenionen, Alkylreste) verbleiben 
ungebunden als Verunreinigung im Rug. 

Aus Kautschuk Gummi Kunststoffe 10, 681-687 (1999) sind 
modif izierte Rufie bekannt, die durch radikalische Umsetzung 
von Fettsauren mit RuS unter Verwendung von DCP als 
Radikalbildner erhalten werden. 



• • • • 
• • • 
• • • • • 
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Ferner sind Rufie mit chemisch gebundenen f unktionellen 
Gruppen bekannt, die hergestellt werden durch 
Radikalbildner , wie 

• peroxidische Polymere (JP 11335603), 

• azogruppenhaltige Polymere (JP 11335602), 

• A1-0-0-A2 mit Al, A2=Hydrocarbyl, Aryl, Heterocyclen (JP 
11335587), 

• A1-OCOO-A2 (JP 11335586) , 

• Diacylperoxid (JP 11335601) , 

• Oxidation mit Peroxidicarbonatderivaten (JP 11323179), 

• Azonitrilverbindungen (JP 11323176) , 

• Azoverbindungen (JP 11323229), 

• Hydroperoxide!! (JP 11323222), 

• Tetraoxacyclohexan (JP 11323180), 

• Verbindungen der hyposalpetrigen Saure (JP 11323178) und 

• Azidverbindungen (JP 11323177) . 
Aus EP 0569503 ist ein Verfahren zur 

Oberf lachenmodif izierung von kohlenstof f haltigem Materials 
mit aromatischen Gruppen durch elektrochemische Reduktion 
eines Diazoniumsalzes bekannt, 

Nachteile der Azid-, Azo- beziehungsweise 
Peroxidverbindungen sind die geringe Lagers tabili tat , 
leichte Zersetzbarkeit und damit verbundene schwierige 
Handhabung . 

Aufgabe der Erfindung ist es, einen Rufi mit organischen 
Gruppen zur Verfugung zu stellen, wobei der 

erf indungsgemaSe RuS nicht durch Sauren, Salze und ahnliche 
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Verbindungen verunreinigt ist, der Ru£ nicht mit hohem 
Energieaufwand getrocknet werden mu£, keine giftigen Abgase 
bei der Modif izierung entstehen, keine oder nur geringe 
Mengen leicht entfernbarer Losemittel erforderlich sind, 
5 die Modif izierung ohne Losungsmittel moglich ist und das 
Modif izierungsmittel lagerstabil und eine gute 
Handhabbarkeit besitzt. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Rufi mit organischen 
Gruppen, welcher dadurch gekennzeichnet ist, da£ die 
10 organischen Gruppen tiber mindestens eine Sulfid- und/oder 
Polysulf idbrucke mit dem Ru& verbunden sind. 

Der RuS mit organischen Gruppen kann die Formel Ru£-S x -R 
besitzen, wobei 

R= Alkyl, durch Y f unktionalisiertes Alkyl, Polymere, 
15 cyclische organische Gruppen, Aryl, durch Y 

f unktionalisiertes Aryl ArY n/ mit n=l-5, 

Y= -OH, -SH, -S0 3 H, -S0 3 M, -B(OH) 2 , -0 (CH 2 -CH 2 -0) n -H, - 

COOH, -COOM, -NH 2/ -NR 2 2 , -N ( ( CH 2 -CH 2 -0) n H) 2 , CON((CH 2 - 
CH 2 -0) n H) 2 , Trialkoxysilyl, Perf luoralkyl , R 2 , -NH 3 + , - 
2 0 NRV, -S0 2 -NR 2 2 , -N0 2/ -CI, -CO-NR 2 2 , -SS-, -SCN, mit 

R 2 = aliphatische Gruppe, beispielsweise Alkane, Alkene, 
Alkohole, Ether, Aldehyde, Ketone, Carbonsauren oder 
Kohlenwasserstof f e, eine cyclische organische Gruppe, 
beispielsweise alicyclische Kohlenwasserstof fe, eine 
25 organische Verbindung mit einem aliphatischen und 

einem cyclischen Teil, die substituiert oder 
unsubstituiert , verzweigt oder unverzweigt, 
chromophore Gruppen oder Farbstoffe 

und x = 1-8, vorzugsweise 1, sind. 



30 



Cyclische organische Gruppen konnen Cycloalkyle, 
Cycloalkenyle, heterocyclische Verbindungen wie zum 
Beispiel Pyrrolidinyl- , Pyrrolinyl-, Piperidinyl oder 
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Morpholinyl, Arylgruppen wie zum Beispiel Phenyl, Naphthyl 
oder Anthracenyl, sowie Heteroarylgruppen wie zum Beispiel 
Imidazolyl, Pyrazolyl, Pyridinyl, Thienyl, Thiazolyl, Furyl 
oder Indolyl, sein. 

5 In einer bevorzugten Aus fuhrungs form kann die organische 
Gruppe kein Silizium enthalten. 

Als Rufi konnen FurnaceruS, GasruS, ChannelruS, Flammrufi, 
Thermalrufi, AcetylenruS, Plasmarufi, Inversionsrufie, bekannt 
aus DE 195 21 565, Si-haltige Rufie, bekannt aus WO 98/45361 
10 oder DE 19613796, oder metallhaltige RuSe, bekannt aus WO 
98/42778, Lichtbogenrufi und RuSe, die Nebenprodukte 
chemischer Produktionsprozesse sind, verwendet werden. Der 
RuS kann durch vorgelagerte Reaktionen aktiviert werden. 

Es konnen RuSe, die als Verstarkerf ullstof f in 
15 Kautschukmischungen verwendet werden, eingesetzt werden. 

Es konnen FarbruSe eingesetzt werden. 

Weitere RuSe konnen sein: Leitf ahigkeitsruS, RuS zur UV- 
Stabilisierung, RuS als Fiillstoff in anderen Systemem als 
Kautschuk, wie zum Beispiel in Bitumen, Kunststoff , RuS als 
20 Reduktionsmittel , in der Metallurgie. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein RuS mit 
organischen Gruppen, welcher dadurch gekennzeichnet ist, 
daS dieser erhaltlich ist durch Umsetzung von organischen 
Verbindungen der allgemeinen Formel R-S y -R, mit y = 2-10, 
25 mit RuS. 

Die primar auf gebrachten Gruppen konnen durch 
Folgereaktionen weiter modifiziert werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung des erf indungsgemaSen RuSes, welches dadurch 
3 0 gekennzeichnet ist, daS man RuS und Verbindungen der 
allgemeinen Formel R-S y -R, wobei y = 2-10, R die oben 
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angefuhrte Bedeutung hat und R gleich oder verschieden sein 
kann, umsetzt. 

Als Verbindungen der allgemeinen Formel R-S y -R konnen 
Verbindungen eingesetzt werden, die radikalisch spaltbare 
Bindungen aufweisen. 

Die Gruppen R konnen dabei auf die potentiellen 
Anwendungsgebiete maSgeschneidert werden, da das gefundene 
Reaktxonsprinzip sowohl die Einfuhrung von hydrophilen, wie 
auch von lipophilen Resten gestattet. 

Die Reste konnen auch ionisch, polymer oder ftir weitere 
Reaktionen reaktiv sein. 

in einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm kann die organische 
Gruppe R kein Silizium enthalten. 

Die Verbindung mit der der allgemeinen Formel R- Sy -R kann 
auf den Rufi aufgebracht werden durch Einmischen oder 
Aufspriihen. Die Verbindung mit der allgemeinen Formel R- Sy - 
R kann als Pulver, Schmelze oder Losung aufgebracht werden 
Besonders vorteilhaft kann die Aufbringung der Verbindung 
wahrend der RuSherstellung sein, wobei die Zugabe der 
Verbindung an einem Ort erfolgt, der die notwendige 
Temperatur aufweist. 

Die Reaktion zur Modif izierung des RuEes kann vorzugsweise 
losungsmittelfrei oder in einem Losungsmittel , vorzugsweise 
leicht fluchtigen organischen Losungsmittel, durchgefuhrt 
werden . 

Die Reaktion zur Modif izierung des Rufies kann durch 
Temperung erfolgen. 

Die Reaktion zur Modif izierung des RuEes kann bei 
Temperaturen von 0o-300°C, vorzugsweise 150o-250°C, 
durchgefuhrt werden. 
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Die erfindungsgemaSen RuSe mit organischen Gruppen konnen 
sowohl als Fullstoff, Verstarkerfiillstoff, UV-Stabilisator , 
LeitfahigkeitsruS, als auch als Pigment in Kautschuk, 
Kunststoff, Druckfarben, Tinten, Inkjet-Tinten, Lacken, 
Farben, Bitumen, Beton, anderen Baustoffen und Papier 
eingesetzt werden. Ferner kann der erf indungsgemaSe RuS als 
Reduktionsmittel in der Metallurgie verwendet werden. 

Die erfindungsgemaSen RuSe weisen den Vorteil auf , daS 

- polar modifizierte RuSe (zum Beispiel mit -S0 3 - Gruppen) 
besser in polaren Systemen, vorrangig Wasser, 
dispergierbar sind, 

- unpolar modifizierte RuSe (zum Beispiel mit 
Alkylgruppen) besser in unpolaren Systemen, wie zum 
Beispiel Olen, zu dispergieren sind, 

- geeignet modifizierte RuSe mit polaren oder sterisch- 
sperrigen Gruppen, in den Systemen elektrostatisch, 
beziehungsweise sterisch stabilisiert werden, 

- modifizierte RuSe, besser in Dispersionen stabilisiert 
sind und bessere koloristische Eigenschaf ten wie 
Farbtiefe und Blaustichigkeit aufweisen, 

- RuSe mit weiterhin reaktiven Subs tituen ten zur Kopplung 
und Vernetzung in Systemen (zum Beispiel Kautschuk), 
genutzt werden kSnnen, 

- reaktiv modifizierte RuSe eine Anbindung des RuSes an 
das Polymer ermoglichen. 

Vorteile des erfindungsgemaSen Verfahrens sind die guten 
Lagerstabilitaten der Ausgangsverbindungen und deren 
einfache Handhabung. 

Die erfindungsgemaSen RuSe konnen dabei arm an 
Nebenprodukten, Salzen, Sauren und Feuchtigkeit hergestellt 
werden . 
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Bex spiel: 



20 g des Disulfids gemafi Formel I 




(I) 
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werden feinverteilt als wafirige Losung auf 100 g FarbruE FW 
1 aufgebracht und das Losungsmittel entfernt. Die 
anschliefcende Festkorperreaktion wird fiinf Stunden bei 
180°C beziehungsweise 250°C Of entemperatur durchgef iihrt . 
Die Ausbeute betragt 90 % (bei 180°C) und 95% (bei 250°C) . 

Der FarbruS FW 1 ist ein Handel sprodukt der Firma Degussa- 
Hiils. 



I 
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Patentanspruche 

1. Rug mit organischen Gruppen, dadurch gekennzeichnet, dag 
die organischen Gruppen iiber mindestens eine Sulfid- 
und/oder Polysulf idbriicke mit dem Rug verbunden sind. 

2. Rug mit organischen Gruppen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dag diese die Formel Rug-S x -R besitzen, 
wobei 

R= Alkyl, durch Y funktionalisiertes Alkyl, Polymere, 
cyclische organische Gruppen, Aryl, durch Y 
funktionalisiertes Aryl ArY n , mit n=l-5, 

Y=-OH, -SH, -S0 3 H, -S0 3 M, -B(OH) 2 , -O (CH 2 -CH 2 -0) n -H, - 
COOH, -COOM, -NH 2 , -NR 2 2 , -N ( (CH 2 -CH 2 -0) n H) 2 , CON( (CH 2 -CH 2 - 
0) n H) 2 , Trialkoxysilyl, Perf luoralkyl , R 2 , -NH 3 + , -NR 2 3 + , 
S0 2 -NR 2 2 , -N0 2 , -CI, -CO-NR 2 2 , -SS- , -SCN, mit 
R 2 = aliphatische Gruppe, eine cyclische organische 
Gruppe, eine organische Verbindung mit einem 
aliphatischen und einem cyclischen Teil, die 
substituiert oder unsubstituiert , verzweigt oder 
unyerzweigt, chromophore Gruppen oder Farbstoffe, 
und x=l-8 sind. 

3. Rug mit organischen Gruppen, dadurch gekennzeichnet, dag 
dieser erhaltlich ist durch Umsetzung von organischen 
Verbindungen der allgemeinen Formel R-S y -R, wobei y = 2- 
10 und R die oben angefiihrte Bedeutung hat, mit Rug. 

4. Verfahren zur Herstellung des erf indungsgemagen Ruges , 
dadurch gekennzeichnet, dag man Rug und Verbindungen der 
allgemeinen Formel R-S y -R, wobei y = 2-10 und R die oben 
angefiihrte Bedeutung hat, und R gleich oder verschieden 
sein kann, umsetzt. 

5. Verfahren zur Herstellung des Ruges nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, dag man die Modif izierung in 
einem LSsungsmittel oder ohne Losungsmittel durchfiihrt. 




6. Verwendung des RuSes nach Anspruch 1-3 als Fiillstoffe, 
Verstarkerfiillstoff, Leitf ahigkeitsruG, Pigment und W- 
Stabilisator in Kautschuk, Tinten, Farben, Inkjet- 
Tinten, Druckfarben, Lacken, Beton, Kunststof f en, 
Baustoffen, Papier und Bitumen. 




Zusammenf assung 
RuB 

Rufc mit organische Gruppen, wobei die organischen Gruppen 
uber mindestens eine Sulfid- und/oder Polysulf idbrttcke mit 
dem RuS verbunden sind. 

Ferner wird ein Verfahren zur Herstellung des 
erfindungsgemafien RuSes beschrieben, wobei Rufi und 
Verbindungen der allgemeinen Formel R- Sy -R umgesetzt 
we r den . 

Die erfindungsgemafien RuSe konnen als Fiillstoff, uv- 
Stabilisator, Leitf ahigkeitsrufc und Pigment verwendet 
werden . 



